BASF AMI ngesellschaft 



20030207 



PF 55068 US 



Verfahren zur H rstellung von P ly theralkoholen 
B schreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen unter 
Verwendung von Multimetallcyanidverbindungen als Katalysatoren. 

Polyetheralkohole sind wichtige Bnsatzstoffe bei der Herstellung von Polyurethanen. 
Ihre Herstellung erfolgt zumeist durch katalytische Anlagerung von niederen Alkylen- 
10 oxlden, Insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, an H-funktionelle Starter. 

Als Katalysatoren werden zumeist Idsliche basische Metal Ihydroxide Oder Salze ein- 
gesetzt, wobel Kaliumhydroxid die groBte praktische Bedeutung hat. Nachteilig bei der 
Verwendung von Kaliumhydroxid als Katalysator ist vor allem, dass bei der Herstellung 
1 5 von hochmolekularen Polyetheralkoholen zur Blldung von ungesattigten Neben- 
produkten kommt, die die Funktlonalitat der Polyetheralkohole herabsetzen und sich 
bei der Herstellung von Polyurethanen sehr nachteilig bemerkbar machen. 

Zur Senkung des Gehaltes an ungesattigten Anteilen in den Polyetheralkoholen und 
20 zur Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Anlagerung von Propylenoxid 
wlrd vorgeschlagen, als Katalysatoren Multi-, vorzugsweise Doppelmetallcyanid- 
verbindungen, insbesondere Zinkhexacyanometallate, einzusetzen. Diese Kataly- 
satoren warden haufig auch als DMC-Katalysatoren bezeichnet. Es gibt eine groGe 
Zahl von VertJffentlichungen, in denen derartige Verbindungen beschrieben wurden. 

25 

Die unter Verwendung von Multimetallcyanidverbindungen hergestellten Polyether- 
alkohole zeichnen sich durch einen sehr geringen Gehalt an ungesattigten Bestand- 
teilen aus. Ein weiterer Vorteil beim Einsatz von Multimetallcyanidverbindungen als 
Katalysatoren besteht in der deutlich erhdhten Raum-Zeit-Ausbeute bei der Anlagerung 
30 der Alkylenoxtde. 

Die Herstellung von Polyetherolen mit Hilfe der DMC-Technologie kann sowohl im 
batchweisen als auch im kontinuierlichen Verfahren erfolgen. 

35 Korrtinuierliche Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen unter Verwendung 
von DMC-Katalysatoren sind bekannt. So beschreibt DD 203 735 ein Verfahren zur 
kontinuierlichen Herstellung von Polyetheralkoholen unter Verwendung von DMC- 
Katalysatoren, bei dem eine Startsubstanz, die einen aktivierten DMC-Katalysator 
enthalt, kontinuierlich in einen Rohrreaktor dosiert, im Verlaufe des Rohrreaktors 

40 ein- Oder mehrmals Alkylenoxid zugegeben und am Ende des Reaktors kontinuierlich 
d rf rtige Polyetheralkohol ntnommen wird. Bei diesem Verfahren muss in ein m 
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gesonderten Verf hrensschritt in einem anderen Reaktor die aktivierte Startsubstanz 
erzeugt warden. 

OD 203 734 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von niedermolekularen Alkylen- 
oxid-Anlagerungsproduklen, die einen aktivierten DMC-Katalysator enthalten. Bei 
diesem Verfahren wird zunachst der Katalysator mit Alkylenoxid aktiviert und nach dem 
Anspringen der Reaktion so lange Alkylenoxid und niedermolekularer Alkohol in den 
Reaktor dosiert, bis das gewOnschte Molekulargewicht erreicht ist. 

In WO 97/29146 wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen unter 
Verwendung von DMC-Katalysatoren beschrieben, bei dem in einem Reaktor die 
Anlagerung von Alkylenoxlden an die H-funktionelle Startsubstanz gestartet wird und 
zu dieser reagierenden Mischung kontinuierlich weitere Startsubstanz und Alkylenoxid 
dosiert wird. Der fertige Polyetheralkohol wird nach der Anlagerung dem Reaktor ent- 
nommen. 

In WO 98/03571 wird ein Verfahren zur kontinuieriichen Herstellung von Polyether- 
alkoholen unter Verwendung vcn DMC-Katalysatoren beschrieben. Dabei wird einem 
kontinuierlich arbeitenden Reaktor kontinuierlich Startsubstanz und Alkylenoxid zuge- 
fuhrt und kontinuierlich der fertige Polyetheralkohol entnommen. 

In alien Fallen sind der Start der Reaktion und die Herstellung stationarer Bedingungen 
im Reaktor aufgrund der starken Exothermie der Reaktion schwierig. 

Als Startsubstanzen konnen sowohl Alkohole als auch Alkoxylate von Alkoholen ver- 
wendet werden. Bei niedermolekularen Alkoholen, wie Glyzerin, Trimethylolpropan, 
Propylenglykol, Dlpropylenglykol, Ethylenglykol. Diethylenglykol, Sorbitol, Tridekanol-N, 
kann in der Anfangsphase der Reaktion durch die niedermolekularen Starter eme Ver- 
giftung des Katalysators auftreten. Werden hohermolekulare Starter verwendet, ms- 
besondere mit Molmassen oberhalb 300 g/mol, kann ebenfalls eine Schadigung des 
Katalysators. insbesondere aufgrund von thermischer Belastung wahrend des Reak- 
tionsstarts, auftreten. 

im Falle der kontinuieriichen Dosierung der niedermolekularen Alkohole in den Reaktor 
muss eine Vergiftung des Katalysators unterbunden werden. Dies ist insbesondere 
dann wichtig, wenn mit geringen Mengen an DMC-Katalysator gearbeitet wird. 

Aufgabe der Erfindung war es, das Anfahren von kontinuieriichen Reaktoren zur Her- 
stellung von Polyetheralkoholen durch Anlagerung von Alkylenoxiden an H-funktionelle 
Startsubstanzen so zu gestalten, dass der stationer zustand im Reaktor schn llem- 
gestellt werden kann, ohne dass es, auch bei Einsatz geringer Katalysatorkonzen- 
trationen, zu einer DeaktMerung des Katalysators kommt. 
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Die Aufgabe konnte ilberraschenderweise dadurch gelost werden, dass am R aktions- 
start eine Vorlagesubstanz und DMC-Katalysator im Reaktor vorgelegt werden, dazu 
Alkylenoxid In einer definierten Zeit bis zu der Dosiergeschwindigkeit gefahren wird, 

5 die beim kontinulerlichen Betrieb des Reaktors eingehalten wird, nach Erreichen dieser 
Dosiergeschwindigkeit Oder parallel zur Alkylenoxiddosierung Startsubstanz in einer 
definierten Zelt bis zu der Dosiergeschwindigkeit gefahren wird, die beim kontinuier- 
lichen Betrieb des Reaktors eingehalten wird. Die Dosierung der Alkylenoxide und der 
Startsubstanz vom Reaktionsstart bis zum Erreichen der Dosiergeschwindigkeit, die fur 

10 den kontinuierlichen Betrieb des Reaktors eingehalten wird, wird im folgenden auch als 
Dosierrampe bezeichnet. 

Gegenstand der Anmeldung 1st demzufolge ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstel- 
lung von Polyetheralkoholen durch Umsetzung von Alkylenoxiden mit H-funktionellen 
15 Startsubstanzen in Gegenwart von DMC-Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, dass 
zu Beginn des Verfahrens 

a) in einem Reaktor zunachst Vorlageprodukt und DMC-Katalysator vorgelegt 
werden, 

b) Alkylenoxide so zudosiert werden, dass die Dosiergeschwindigkert, die fur den 
20 kontinuierlichen Betrieb des Reaktors eingehalten wird, in einer Zeit von 100 bis 

3000 Sekunden erreicht wird, 

c) wahrend Oder nach Schritt b) Startsubstanz so zudosiert wird, dass die Dosier- 
' geschwindigkeit, die fur den kontinuierlichen Betrieb des Reaktors eingehalten 

wird, in einer Zeit von 5 bis 500 Sekunden erreicht wird, 
25 d) nach dem Erreichen des fur den kontinuierlichen Betrieb des Reaktors ge- 

wunschten Fullstands im Reaktor kontinuierlich Produkt aus dem Reaktor abge- 
nommen wird, wobei gleichzeitig Startsubstanz und Alkylenoxide in einer solchen 
Menge zudosiert werden, dass der Fullstand im Reaktor konstant ble.bt und 
DMC-Katalysator so zudosiert wird. dass die fur den kontinuierlichen Betrieb 
30 des Reaktors notwendige Katalysatorkonzentration im Reaktor emalten bleibt. 

in einer weiteren AusfOhrungsform ist as auch moglich, Startsubstanz und Alkylenoxide 
parallel zu dosieren. In dlesem Fall wird fOr beide Strdme die gleiche relative Dos.er- 
rampe verwendet, d.h. das Verhaltnis der beiden Dosierstrdme ist konstant. 

35 Weiterhin ist es auch moglich, die Dosierung der Startsubstanz sozu beginnerv dass 
vor dem Erreichen der maximalen Dosiergeschwindigkeit der Alkylenox.de bererts 
Startsubstanz dosiert wird. 
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DerB triebszustandd sR aktors im kontlnui rlichen Betrieb wird in folgenden auch 
als stationarer Zustand bezeichnet Kennzeichnend fur den stationfiren Zustand 1st. 
dass keine zeitliche Anderung der Prozesszielgroflen, wie Druck, Temp ratur sowi 
Produkteigenschaflen, m hr auftritl. 

5 Als Vorlageprodukte, die in Schrftt a) kdnnen inerte Losungsmittel oder vorzugsweise 
H-funktionelle Verbindungen eingesetzt werden. Bevorzugt eingesetzte H-f unktionelle 
Verbindungen sind ein- oder mehrfunktionelie Alkohole. Dabei konnen in e.ner Aus- 
fuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens die in Schritt c) eingesetzten Start- 

10 substanzen verwendet werden. Vorzugsweise eingesetzt werden mehrfunktionelie 
Umsetzungsprodukte von Alkoholen mit Alkylenoxiden mit einem Molekulargewicht 
grdBer 300 g/mol. In einer besonders bevorzugten AusfGhrungsform des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens wird als Vorlageprodukt der Polyetheralkohol eingesetzt, der 
Endprodukt des Verfahrens 1st. 

15 Als Startsubstanzen werden bevorzugt ein- oder mehrfunktionelie Alkohole mit einem 
Molekulargewicht von 62 bis 400 g/mol eingesetzt. Es kann sich dabei urn d.e gle.chen 
oder urn unterschiedliche Verbindungen wie beim Vorlageprodukt handeln. Vorzugs- 
weise werden Glycerin, Sorbitol, Ethylenglykol. Diethylenglykol Propylenglykol, 

20 Dipropylenglykol und deren Umsetzungsprodukte mit Alkylenoxiden e.ngesetzt. 

Als Alkylenoxide werxien vorzugsweise Propylenoxid, Butylenoxid, Ethyienoxid sowie 
Mischungen aus mindestens zwel der genannten Alkylenoxide "ff"^*"^ 
bevorzugt wetfen Propylenoxid oder Mischungen aus Propylenes und Ethyienoxid 
25 eingesetzt. 

Bei UnterschreKen der Zeiten bis zum Erreichen der Doslergeschwlndigkelten in den 
Schrltten b) und c) kommt es zu elner Scnadigung des Katalysetors, wahrsche.nteh 
aufgrund der durch die rascbe Dosierung bedinglen bonen Temperaturen durch 
30 spontane Abreaktion des Propylenoxids. Bei einer ObersehreMmg der Zerten Muart 
estonge bis die Bedingungen im Reaktor so sind, dass das Zaslprodukt .n einer kon- 
Qua^erzeutf •» * der "icbt-spezlfikafensgereehtes 
£££Z1 wkd.Se, Zeifraum bis zum Errefcben von konsfcnten Brfmgungen 
im Reaktor wird Oblieberweise in der Zabl der for elnen station*™ Zustand ertorder- 
35 Bcben verv.eteei.en angegeben. Die Verweiizei, is. der ™ ^Tlere 
volumen (L) und Zulaufgesehwindlgkel. (in l/s). Die vetweilzert <*^"™?r 
IlrtJtota-r der Motekule kn Reaktor an. Bei nich.-volumenbes«nd,gen Reak- 
mTLi die Vemeilzei. auf die Eingangsbedingungen in den Reaktor bezogen. 

40 Bei der Vortage von Vortageproduk. und DMC*KateIysatorin 

vorzugsweise bis zu einem Fullstond von 20 bis 80 % gehlllt Nachdem m VertauW 
b, und 0 ,m Reak.or ein FOiiaand von ,00 % erreicb. «. wrd d,e Abiass- 
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einrichtung g offnet und der Fullstand im Reaktor konstant gehalten. Die Katalysator- 
konzentration wird konstant gehalten, indem DMC-Katalysator, vorzugsweise in Form 
einer Suspension, insbesondere in einem Polyol, nachdosiert wird. 

5 Nach dem Erreichen der fur den stationaren Betrieb gewahlten Dosiergeschwindig- 
keiten des Alkylenoxids und der Startsubstanz werden diese Oblicherweise nicht mehr 
verandert Durch das Verhaitnis der beiden Dosiergeschwindigkeiten von Starter und 
Alkylenoxid wird die Molmasse des fertigen Polyetherols bestimmt Eine Anderung 
dieses Verhaltnisses wShrend des stationfiren Zustands im Reaktor kann zu van- 

1 0 ierenden Produkteigenschaften f uhren. Eine gleichzeitige Erhohung beider Dosier- 
geschwindigkeiten, bei konstantem Verhaitnis der beiden Strome, ist prinzipiell mOg- 
lich. 

Da mit dem Ablassen von Polyetheralkohol aus dem Reaktor auch Katalysator 
1 5 ausgetragen wird, muss dieser ersetzt werden. Dies erfolgt, indem parallel zum 

zudosierten Starter und dem Alkylenoxid Katalysator zugesetzt wird. Dabei kann der 
Katalysator kontinuierlich Oder portionsweise zugesetzt werden. Der Katalysator kann 
In fester Form Oder in das In Schritt a) eingesetzte Vorlageprodukt dispergiert zuge- 
setzt werden. Weiterhin bietet es sich an, den Katalysator im Endprodukt zu disper- 
20 gieren. Aufgrund der differentiellen Katalyse, die bei der DMOkatalysierten Polyol- 
herstellung beobachtet wird, wird eine enge Molmassenverteilung im Endprodukt 
erreicht. Prinzipiell kann der Katalysator in einem bellebigen H-aciden Oder inerten 
Losungsmittel dispergiert zugesetzt werden. Somit ist es mdglich, den Katalysator in 
einem beliebigen Propoxylat, welches eine kleinere Molmasse als die Zielmolmasse 
25 aufweist, zu dispergieren, sofem die gleiche Starterfunktionalitat gegeben ist; es 
kSnnen daher Masterbatch-Katalysatorsuspensionen verwendet werden, mit denen 
eine Vielzahl von verschiedenen Produkten synthetisiert werden konnen. Fur typ.sche 
Weichschaumanwendungen wurde sich demnach die Verwendung eines Glyzenn- 
Propoxylats mit einer Molmasse von 1000 g/mol anbieten. Fur die Herstellung von 
30 Diolen wurde man demnach den Katalysator zum Beispiel in einem Propoxylat von 
Dipropylenglykol mit einer Molmasse von 1000 g/mol dispergieren. Weiterhin ist es 
mdglich, den Strom des zugefuhrten Katalysators zu splitten. Dabei wird jeder Te.l- 
strom zu Anfang wie in Punkt c) beschrieben dosiert. In einer besonderen Aus- 
gestaltung dieser AusfOhrungsform anthalten nicht alls Teilstrome der Startsubstanz, 
35 in einer bevorzugten Ausgestaltung nur ein Teilstrom der Startsubstanz Katalysator. 
Diese Ausfuhrungsform ist insbesondere dann von Vorteil, wenn lediglich e.n Mol- 
massenaufbau erzielt werden soli, ohne die gleichzeitige Zugabe von niedermole- 
kularen Startern. Bei der Dosierung des Katalysators in den Reaktor ist es n.cht 
erforderlich, diesen vorher zu aktivieren. Die AktMerung erfolgt unter den Bed.ngungen 
40 des stationaren Betriebs in situ im Reaktor. 
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Die Konz ntration DMC-Katalysators llegt zu Beginn der Umsetzung zumelst im 
Bereich zwisch n 50 und 500 ppm. wahrend des stationaren Zustands im Reaktor 
sollte di Katalysatorkonzentration im Reaktor so geregelt werden, dass der Gehalt an 
freiem Alkylenoxid im Reaktor unter 10 Qew.-%, b zogen auf den Inhalt des Reaktors, 

5 betragt. Bei einem Oberschreiten dieser Menge kann es zu einem verstarkten Auftreten 
von Nebenreaktionen kommen. Diese auSern sich insbesondere in einem erhohten 
Gehalt an sehr hochmolekularen Anteilen im Polyetheralkohol und in einer erhdhten 
Viskositat. Diese hochmolekularen Anteiie fuhren zu einer drastischen Verschlech- 
terung der Verarbeitungseigenschaften der Polyetheralkohole bei der Herstellung von 

1 0 Schaumstoffen. bis hln zur volligen Unbrauchbarkeit. Bei einem zu hohen Gehalt an 
Katalysator im System steigen die Produktionskosten. 

Wie bereits oben beschrieben, ist der Katalysator in einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der Erfindung im Endprodukt suspendiert. Die Menge an mit dem Katalysator Oder 

1 5 separat zudosiertem Endprodukt kann f rei gewahlt werden. So ist es beispielsweise 
moglich, die reagierende Mischung, bestehend aus Alkylenoxid. DMC-Katalysator und 
Starter, beliebig mit Endprodukt, welches sich in der voriiegenden Reaktion aufgrund 
des Vortiegens der differentiellen Katalyse inert verhatt, zu verdOnnen. Ein hoher Ver- 
dunnungsgrad fGhrt allerdings zur Verringerung der Raum-Zeit-Ausbeute. da letztlich 

20 Produkt lediglich im Kreis gefahren wird. Die Raum-Zeit-Ausbeute ist definiert als 
produzierte Masse pro Zeit bezogen auf das Reaktorvolumen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens wird der 
Starter vor der Dosierung in den Reaktor auf Temperaturen zwischen 50 und 130°C 

25 erwarmt, vorzugsweise auf die Reaktionstemperatur Diese Erwarmung ist urn so vor- 
tellhafter, je geringer die Homogenisierung des Reaktionsgemisches im Reaktor ist 
und je groBer der Reaktor ausgelegt ist. Besonders vorteilhaft ist die Erwarmung des 
Starters bei der Verwendung von Glycerin, Sorbitol, Diethylenglykol und Dipropylen- 
glykol als Startsubstanzen. Bei dieser Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Ver- 

30 fahrens wird die Ausbildung von primaren Hydroxylgruppen am Kettenende, die fur 
viele Anwendungsgebiete der Polyetheralkohole, insbesondere der Herstellung von 
Blockschaumstoffen, unerwOnscht ist, unterdruckt. AuBerdem wird die Desaktivierung 
des Katalysators unterdruckt. 

35 Als Reaktor konnen die Oblichen und bekannten kontinuierlich betriebenen Reaktoren 
eingesetzt werden. Dies sind insbesondere Stromungsreaktoren, wie Loop-Venturi- 
Reaktoren, wie sie beispielsweise in EP 419 419 beschrieben sind, Oder Stromungs- 
reaktoren mit innenliegendem warmetauscher, wie sie in WO 01/62826 beschrieben 
sind. Weiterhin konnen Jet-Loop Reaktoren mit intemen oder extemen warme- 

40 tauschem, wie in PCT/EP01/02033 beschrieben, verwendet werden. 
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Insbesondere zum Einsatz kommen kontinuierlich betriebene ROhrkessel, wie sie 
beispielswelse in WO 01/62825 beschrieben sind. DerZulauf und der Ablauf der 
Produkte sind bei dieser AusfOhrungsform vorzugsweise uber Pumpen geregelt. 

5 Die zur Herstellung der erf indungsgemaG eingesetzten Polyetheralkohole verwendeten 
Multimetallcyanidverbindungen sind bekannt Sie haben zumelst die allgemeine 
Formel (I) 

M , a [M 2 (CN) b (A)e] (1 • fM'gX* • h(H20) eL, (I) 

10 

wobel 

M 1 ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Zn 2 *, Fe 2 *, Co 3 *, Ni 2 *, 

Mn 2 *, Co 2 *, Sn 2 *, Pb 2+ , Mo 4 *, Mo**, Al 3 *, V 4 *. V s *, Sr 2 *. W 4 *, W*, Cr 2 *, Cr 3 *, Cd 2 *, 
1 5 Hg 2 *, Pd 2 *, Pt 2 *, V 2 *. Mg 2 *, Ca 2 *, Ba 2 *, Cu 2 *, 

M 2 ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Fe 2 *, Fe 3+ , Co 2 *, Co 3 *, 
Mn 2 *, Mn 3 *, V 4 *, V 6 *, Cr 2 *, Cr 3 *, Rh 3 *, Ru 2 *, Ir 3 * 

20 bedeuten und M 1 und M 2 gleich oder verschieden sind, 

A ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, 
Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat Oder Nitrat, 

25 X ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, 
Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat Oder Nitrat, 

L ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend 
Alkohole Aldehyde, Ketone, Ether, Polyether Ester, Harnstoffe, Amide, Nitrile, 
30 Lactone, Lactams und Sulfide, 

bedeuten, sowie 

a, b, c, d, g und n so ausgewahlt sind, daB die Elektroneutralitat der Verbindung 
35 gewihrlelstet ist, und 

e die Koordinationszahl des Liganden Oder 0 bedeutet, 

f ine gebrochene oder ganze Zahl grofler oder gleich 0 bedeutet, sowie 

40 

h eine gebrochene oder ganze Zahl groBer Oder gleich 0 bedeutet. 
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Oie H rstellung dieser Verbindungen erfolgt nach allgemein bekannten Verfahren, 
indem man die wassrige Lflsung eines wasserloslich n Metallsalzes mit der wassrigen 
LOsung einer Hexacyanometallatverbindung, insbesondere eines Salzes od r einer 
SSure, im folgenden auch als Eduktldsungen bezeichnet, v reinigt und gegebenenfalls 
5 dazu wfihrend Oder nach der Vereinigung einen wasserldslichen Ugandan gibt. Solche 
Katalysatoren sowie Ihre Herstellung werden beispielsweise in EP 862,947 und 
DE 197,42,978 beschrieben. 

Besonders vorteilhaft fur den Einsatz als Katalysatoren sind Multimetallcyanid- 
1 0 verbindungen, bei deren Herstellung als Cyanmometallatverbindung die entsprechen- 
den Sauren eingesetzt werden. 

Die Multimetallcyanidverbindungen haben vorzugsweise einen kristallinen Aufbau. Ihre 
Partikelgro3e liegt vorzugsweise im Berelch zwischen 0,1 und 100 um. Ein besonderer 

15 Vorteil der kristallinen DMC-Katalysatoren, insbesondere von solchen, die unter 
Verwendung von Cyanometallatsauren hergestellt wurden, besteht in ihrer hOheren 
katafytischen Aktivitat Dadurch kann die Herstellung der Polyetheralkohole mit einer 
geringeren Menge an Katalysator durchgefiihrt werden. Die in diesem Fall eingesetzte 
Menge entspricht zumeist der Menge an Multimetallcyanidverbindungen im fertigen 

20 Polyetheralkohol. Auf die aufwendige Abtrennung der Multimetallcyanidverbindungen 
aus dem Polyetheralkohol nach der Herstellung kann somit verzichtet werden. Es ist 
jedoch auch mdglich, eine grSBere Menge an Multimetallcyanidverbindungen ein- 
zusetzen und nach der Synthese des Polyetheralkohols die Menge der Multimetall- 
cyanidverbindung im Polyol so welt abzureichem, dass der Polyetheralkohol die fur 

25 die Eiterverarbeitung gewunschte Menge an Multimetallcyanidverbindungen enthilt. 

Die Multimetallcyanidverbindungen werden vorzugsweise in Form von Suspensionen 
eingesetzt, wobei die Multimetallcyanidverbindungen in organischen Verbindungen, 
vorzugsweise Alkoholen, suspendiert werden. Fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
30 bietet es sich an, den Katalysator entweder in einem Zwischenprodukt Oder im End- 
produkt der Synthese zu dispergieren. Die Katalysatorsuspension sollte Konzen- 
trationen zwischen 0,5 und 10 % aufweisen. 

Die Herstellung der Polyetheralkohole erfolgt, wie ausgefuhrt, indem man Alkytenoxide 
35 unter Verwendung der beschriebenen Katalysatoren an H-funktionelle Startsubstanzen 
anlagert. 

Als niedermolekulare Startsubstanzen kommen H-funktionelle Verbindungen zum 
Einsatz. Insbesondere werden Alkohole mit einer Funktionalitat von 1 bis 8, vorzugs- 
40 weise 2 bis 8, eingesetzt. Zur Herstellung von Polyetheralkoholen, die fur Polyurethan- 
Weichschaumstoffe eingesetzt werden, kommen als Startsubstanzen insbesondere 
Alkohole mit einer Funktionalitat von 2 bis 4, insbesondere von 2 und 3, zum Einsatz. 
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Beispiele sind Ethylenglykol, Propylenglykol, Glyzerin, Trimethylolpropan, Penta- 
erythrit. Bel der Anlagerung der Alkylenoxid mittels DMC-Katalysatoren 1st es vorteil- 
haft, zusammen mit Oder an Stelle von den genannten Alkoholen deren Umsetzungs- 
produkte mit Alkylenoxiden, insbesondere Propylenoxid, einzusetzen. Derartige Ver- 

5 bindungen haben vorzugsweise eine Molmasse bis 500 g/mol. Die Anlagerung der 
Alkylenoxide bei der Herstellung dieser Umsetzungsprodukte kann mit beliebigen 
Katalysatoren erfolgen, beispielsweise mit basischen Oder Lewis-sauren Katalysatoren; 
basische Katalysatoren werden nach der Synthese mit geeigneten Methoden (z.B. 
Kristallisation Oder Adsorption) abgetrennt. Die Polyetheralkohole fQr die Herstellung 

10 von Polyurethan-Weichschaumstoffen haben zumeist eine Hydroxylzahl im Bereich 
zwischen 20 und 100 mgKOH/g. 

Die Anlagerung der Alkylenoxide bei der Herstellung der fur das erfindungsgem&Be 
Verfahren eingesetzten Polyetheralkohole kann nach den bekannten Verfahren er- 

1 5 folgen. So ist es moglich, dass die Polyetheralkohole nur eln Alkylenoxid enthalten. Bei 
Verwendung von mehreren Alkylenoxiden ist eine sogenannte blockweise Anlagerung, 
bei der die Alkylenoxide einzeln nacheinander angelagert werden, Oder eine soge- 
nannte statistische Anlagerung, bei der die Alkylenoxide gemeinsam zudosiert werden, 
mdglich. Es ist auch meglich, bei der Herstellung der Polyetheralkohole sowohl block- 

20 weise als auch statistische Abschnitte in die Polyetherkette einzubauen . 

Vorzugsweise werden zur Herstellung von Polyurethan-Blockweichschaumstoffen 
Polyetheralkohole mit einem hohen Gehaltan sekundaren Hydroxylgruppen und 
einem Gehalt an Ethylenoxideinheiten in der Polyetherkette von maximal 30 Gew.-%, 

25 bezogen auf das Gewicht des Polyetheralkohols, verwendet. Vorzugsweise haben 
diese Polyetheralkohole am Kettenende einen Propylenoxidblock. FQr die Herstellung 
von Polyurethan-Formweichschaumstoffen werden insbesondere Polyetheralkohole mit 
einem hohen Gehaltan primaren Hydroxylgruppen und einem Ethylenoxid-Endblock 
in einer Menge von < 20 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht des Polyetheralkohols. 

30 verwendet. 

Die Anlagerung der Alkylenoxide erfolgt bei den hierfur ublichen Bedingungen, bei 
Temperaturen im Bereich von 60 bis 180°C, bevorzugt zwischen 90 bis 150°C. 
insbesondere zwischen 100 bis 140°C und Drucken im Bereich von 0 bis 20 bar, 
35 bevorzugt Im Bereich von 0 bis 10 bar und insbesondere im Bereich von 0 bis 5 bar. 
Die Mlschung aus Startsubstanz/Dispergierungspolyol und DMC-Katalysator kann 
vor Beginn der Alkoxyllerung gemaB der Lehre von WO 98/52689 durch Strippen vor- 
behandelt werden. 

40 Nach Beendigung der Anlagerung der Alkylenoxide wird der Polyetheralkohol nach 
ublichen Verfahren aufgearbeitet, indem die nicht umgesetzten Alkylenoxide sowie 
leichtflOchtige Bestandteile entfernt werden, ublicherweise durch Destination, Wasser- 
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dampf- Oder Gasstrippen und/oder anderen Methoden der Desodorierung. Falls 
erforderllch, kann auch ine Filtration rfolgen. 

Der DMC-Katalysator kann im Polyetheralkohol verbleiben. Bei Einsatz einer zu hohen 
5 Menge an DMC-Katalysator bei der Herstellung der Polyetheralkohole kann der uber- 
schOsslge Anteil nach der Umsetzung aus dem Polyetheralkohol entfernt werden. Hier- 
fur sind die ublichen und bekannten Methoden der Reinigung der Polyetheralkohole 
geeignet, beispielsweise die Filtration, die als Tlefenfiltration Oder mittels einer Mem- 
bran durchgefilhrt werden kann, Oder die Sedimentation, beispielsweise mittels Zentri- 
10 fugieren. 

Die so hergestellten Polyetheralkohole werden, wie beschrieben, vorzugsweise als 
Ausgangsstoffe fur die Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen eingesetzt. 

1 5 Die Erf lndung soli an den nachstehenden Beispielen naher erlautert werden. 
Beispiel 1.1 (Vergleich) 

Es wurde ein mit einem AnkerrOhrer ausgeriisteter Reaktor mit einem Gesamtinhalt 
20 von 1 ,3 Litem verwendet, der mit einer Mantelkuhlung ausgestattet war. Die Tempera- 
tur wurde fiber einen Temperwasserkreislauf geregelt, wobei die Reaktortemperatur 
am Reaktorboden gemessen wurde. Zur Dosierung von Alkylenoxiden, Starter und 
DMC-Suspension wurden HPLC-Pumpen eingesetzt. Zur Messung der Konzentration 
an freiem Propylenoxid wurde eine IR-ATR-Sonde der Firma MetMer-Toledo (ReactIR) 
25 eingesetzt, welche zuvor auf das vorliegende System kalibriert wurde. Die absoluten 
Abweichungen in der Bestimmung der Konzentration an freiem Propylenoxid lagen bei 

ca. ±1 %■ 

Zunachst wurden 500 g eines Propoxylats von Dipropylenglykol mit einer mittleren 
30 Molmasse von 1000 g/mol vorgelegt, in dem 200 ppm DMC Katalysator, gemaB der 
Lehre von Patent EP 862 947, hergestellt alsfeuchter Filterkuchen mit anschliefcender 
Trocknung bei 100°C und 13 mbar bis zur Massenkonstanz, dispergiert wurden. Der 
Reaktor wurde auf eine Temperatur von 1 1 5°C erwarmt, gleichzeitig wurde der RQhrer 
eingeschaltet, wobei die Drehzahl so gewahlt wurde, dass wahrend der gesamten 
35 Reaktionsdauer ein Energieeintrag von 2,0 kW/m 3 erreicht wurde. AnschlieGend 

wurden gleichzeitig Propylenoxid, weiteres Propoxylat von Dipropylenglykol. welches 
eine Molmasse von 1000 g/mol besaB und hier als Starter fungierte, sowie DMC- 
Katalysatorsuspension (DMC-Konzentration: 5000 ppm in einem Propoxylat mit der 
Molmasse 1000 g/mol) dosiert. Die Dosiergeschwindigkeit des Propylenoxids wurde 
40 innerhalb von 5 s von 0 auf 7,5 g/min gesteigert; die Dosiergeschwindigkeit des 

Propoxylats von Dipropylenglykol wurde von 0 auf 2,3 g/min inn rhalb von 5 und die 
der Katalysatorsuspension von 0 auf 0.2 g/min innerhalb von 5 s gesteigert. Nachdem 
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im R aktor 1000 g Produkt enthalten waren. die Kontrolle erfolgte uber die Waagen- 
signal der zudosierten Edukle, wurde das Produktablassventil gefiffnet und kontrolliert 
ein Strom von 10 g/min entnommen. Die mittlere V rweilzeit in dem Reaktorsystem 
lag demnach bei (1000 mL/10 mL/min) = 100 min bei Annahme iner Dichte d r Reak- 
5 tionsmischung von 1 g/mL. 

Bei diesem Beispiel wurde ein Molmassenaufbau von 1000 auf 4000 g/mol realisiert. 
Es konnte beobachtet werden, dass wahrend der Reaktion starke Temperatursptaen 
bis 150°C auftraten, ebenso starke Regelschwankungen. Im Reaktor wurden Konzen- 
trationen an freiem Propylenoxid bis 25 % erreicht. 

10 

Dem Produktstrom wurden Proben alle 100 Minuten uber eine Dauer von 2500 min 
(= 41 h) entnommen. Die mittlere OH-Zahl der Produkte lag bei 28,84 mg KOH/g, was 
einem Molgewicht von ca. 4000 g/mol entspricht. Nach 20 Verweilzeiten (d.h. 33 h) 
war die Produktvlskositat weitgehend konstant und lag zwischen 81 3 und 835 mPas 
15 bei25°C. 

Als Ursache fur die hone Viskositat konnen Schadigungen des Katalysators aufgrund 
der Temperaturspitzen sowie die schwierige Regelung des Systems angenommen 
werden. Da die unruhlge Reaktion auch nach 20 Verweilzeiten noch auftrat. fand eine 
20 permanente Schadigung auch des frisch dosierten Katalysators statt, vermutlich wegen 
der Temperaturschwankungen. 

Beispiel 1 .2 (Vergleich) 

25 Es wurde verfahren wie in Beispiel 1.1, jedoch betrug die Zeit bis zum Erreichen der 
Dosiergeschwindigkeit bei Propylenoxid. Propoxylat von Dipropylenglykol und Kataly- 
sator jeweils 7200 Sekunden. 
Die maximale Temperatur lag bei 116°a 

Die Konzentration an freiem Propylenoxid im Reaktor war kleiner als 1 %, bestimmt 

30 mittels ATR-IR-Messungen. 

Dem Produktstrom wurden alle 100 Minuten uber eine Dauer von 2500 Minuten 
Proben entnommen. Die mittlere OH-Zahl der Produkte lag nach 22 Verweilzeiten bei 
28,21 mg KOH/g. was einem Molgewicht von ca. 4000 g/mol entspricht. Die Proben, 
die nach mehr als 18 Verweilzeiten gezogen wurden, besaBen eine weitgehend 

35 konstante Produktviskositat von ca. 820 + 7 mPas bei 25°C. 

Als Ursache fur die lange Zeit, bis ein stationarer Zustand erreicht wurde, kann die 
zu langsame Aktivierung des Anfangs vorliegenden des Katalysators angenommen 
werden. Dadurch dauerte es lange, bis die erforderliche Aktivitat erreicht wurde. 
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Belspiel 1.3 (erfindungsgemaB) 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1.1 , jedoch betrug die Zeit bis zum Erreichen der 
Dosiergeschwindigkeit bei Propylenoxid, Propoxylat von Dipropylenglykol und Kataly- 

5 sator jeweils 600 Sekunden. 

Dem Produklstrom wurden alle 10 Minuten fiber eine Dauer von 1000 Minuten Proben 
entnommen. Die mittlere OH-Zahl der Produkte lag nach 10 Verweilzeiten bei 
28,95 mg KOH/g, was einem Molgewicht von ca. 4000 g/mol entspricht. Nach 5 Ver- 
weilzeiten war die Produktviskositat weitgehend konstant und lag bei 81 8 + 8 mPas 

10 bei 25 °C. 

Dieses Beispiel zeigt, dass bei erfindungsgemaBer Dosierrampe der stationare 
Zustand schnell erreicht wird (nach 500 Minuten), so dass sich ein wirtschaftlicher 
Betrieb erreichen lasst. 

15 

Beispiel 1.4 (Vergleich) 

Es wurde ein Reaktor wie in Beispiel 1 .1 verwendet, welcher zusatzlich ilber eine 
Dosierung von monomerem Dipropylenglykol mittels HPLC-Pumpen verfugte. Es 

20 wurden 500 g eines Propoxylats von Dipropylenglykol mit einer mittleren Molmasse 
von 2000 g/mol vorgelegt, in die 300 ppm DMC-Katalysator dispergiert wurde. Der 
Katalysator wurde gemaB der Lehre von EP 862 947 hergestellt. Nach der Ternperie- 
rung auf 1 15°C und der Einstellung der Ruhrerleistung auf einen Wert von 2,0 kW/m 3 
wurden gleichzeitig Propylenoxid (Dosierung: 0 auf 4,67 g/min in 5 s), Dipropylenglykol 

25 (Dosierung: 0 auf 0,33 g/min in 5 s), Propoxylat von Dipropylenglykol mit einer Mol- 
masse von 2000 g/mol (Dosierung: 0 auf 4,7 g/min in 5 s) sowie DMC-Suspension 
(Konzentration: 5000 ppm, dispergiert in einem Propoxylat von Dipropylenglykol mit 
einer Molmasse von 2000 g/mol, Dosierung: 0 auf 0,3 g/min in 5 s) dosiert. Nachdem 
1000 g Reaktionsgemisch im Reaktor vorhanden waren, wurde das Ablassventil 

30 geoffnet und es wurde Produkt mit 1 0 g/min entnommen. 

Es wurde eine unruhige Reaktion beobachtet, die mit starken TemperaturstdBen 
und zeitweiligem Einschlafen der Reaktion verbunden war. Es wurde kein stationarer 
Zustand erreicht, 

35 

Dem Produktstrom wurden alle 100 Minuten bis zu einer Reaktionsdauer von 
3000 Minuten Proben entnommen. Die mittlere OH-Zahl der Produkte lag bei 
56,4 mg KOH/g, was einem Molgewicht von ca. 2000 g/mol entspricht. Nach 
25 Verwellzeit n war die Produktviskositat weitgehend konstant und lag zwischen 
40 324 und 344 mPas bei 25°C). 
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Beispiel 1 .5 (Vergleich) 

Es wurde verfahr n wle in Beispiel 1.5, jedoch betrug die Zeit bis zum Erreichen der 
Dosiergeschwindigkeit bei Propylenoxid, Dlpropylenglykol. Propoxylat von Dipropylen- 
5 glykol und Katalysator Jeweils 8000 Sekunden. 

Dem Produktstrom wurden alle 100 Minuten bis zu einer Reaktionsdauer von 
2500 Minuten Proben entnommen. Die mittlere OH-Zahl der Produkte lag nach 
24 Venveilzeiten bel 55,2 mg KOH/g. Nach 23 verweilzeiten war die Produktviskosrtat 
1 0 weitgehend konstant und lag bei 333 ±1 1 mPas bei 25°C. 

Beispiel 1 ,6 (ErfindungsgemiG) 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 .5, jedoch betrug die Zeit bis zum Erreichen der 
1 5 Dosiergeschwindigkeit bei Propylenoxid, Dipropylenglykol, Propoxylat von Dipropylen- 
glykol und Katalysator jeweils 400 Sekunden. 

Dem Produktstrom wurden Proben bis hin zu einer Reaktionsdauer von 1500 Minuten 
entnommen. Die mittlere OH-Zahl der Produkte lag nach 10 Verweilzeiten be. 
20 54.8 mg KOH/g. Nach 6 Verweilzeiten war die Produktviskositat weitgehend konstant 
und lag bei 331 ± 8 mPas bei 25°C 
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Patentansprtiche 

1 . Vetfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyelheralkoholen durch 
Umsetzung von Alkylenoxiden mit H-funktionellen Startsubstanzen in Gegenwart 

5 von DMC-Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, dass zu Beginn des Ver- 

fahrens 

a) in einem Reaktor zunachst Vorlageprodukt und DMC-Katalysator vorgelegt 
warden, 

b) Alkylenoxid so zudosiert wird, dass die Dosiergeschwindigkeit, die f Or den 
0 kontinuierlichen Betrieb des Reaktors eingehalten wird, in einer Zeit von 

100 bis 3000 Sekunden erreicht wird, 

c) wahrend Oder nach Schritt b) Startsubstanz so zudosiert wird, dass die 
Dosiergeschwindigkeit, die fOr den kontinuierlichen Betrieb des Reaktors 
eingehalten wird, in einer Zeit von 5 bis 500 Sekunden erreicht wird, 

5 d) nach dem Erreichen des fOr den kontinuierlichen Betrieb des Reaktors ge- 

wunschten Fullstands im Reaktor kontlnuierlich Produkt aus dem Reaktor 
abgenommen wird, wobei gleichzeitig Startsubstanz und Alkylenoxide in 
einer solchen Menge zudosiert werden, dass der Fullstand im Reaktor 
konstant blelbt und DMC-Katalysator so zudosiert wird, dass die fOr den 

20 kontinuierlichen Betrieb des Reaktors notwendige Katalysatorkonzen- 

tration im Reaktor erhalten bleibt. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Vorlageprodukt 
inerte Losungsmittel Oder H-funktionelle Verbindungen eingesetzt werden. 

25 

3. Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Vorlageprodukt 
ein- Oder mehrfunktionelle Alkohole eingesetzt werden. 

4 verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Vorlageprodukt 
30 mehrfunktionelle Umsetzungsprodukte von Alkholen mit Alkylenoxiden mit einem 

Molekulargewicht grdBer 300 g/mol eingesetzt werden. 

5 Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Vorlageprodukt 
der Polyetheralkohol eingesetzt, der Endprodukt des Verfahrens ist, eingesetzt 

35 wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Startsubstanz 
ein- Oder mehrfunktionelle Alkohole mit einem Molekulargewicht von 62 bis 
400 g/mol einges tzt werden. 

40 
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7. Verf ahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass als Alkylenoxide 
Propylenoxid, Butylenoxid, Ethylenoxid sowie Mischungen aus mindestens 
zwei der genannten Alkylenoxide eingesetzt werden. 

8 Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Alkylenoxide 
Propylenoxid Oder Mlschungen aus Propylenoxid und Ethylenoxid eingesetzt 
werde. 

9 Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der niedermole- 
kulare Starter vor der Dosierung in den Reaktor auf Temperaturen zwischen 
50 und 1 30°C erwarmt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktor in 
Schritt a) bis zu einem FQIIstand von 20 bis 80 % geffillt wird. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration 
des DMOKatalysators zu Beginn der Umsetzung im Bereich zwischen 50 und 
500 ppm llegt. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen 
Zusamm nfassung 

5 Geoenstand der Erfindung 1st ein verfahren air kontinulerlichen Herstellung « 
5 pS.~ durehUmaefcung von Alkylanoxkfen mi, H^n^len Start- 
substanzen In Gegenwart von DMC-Katalyeatoren, wobel zu Begmn des Verfahrens 
a"^nem Reaktor zunichst Vonageprcduk. und DMC-KatahGator vorgefegt 

' koituieniehenBemebdesReal^ 
bis 3000 Sekundenerreichtv<ird, 

e) wabrend Oder nach Schrin b) StartsubSanz so zudos«rt wrd^ss d,e Dos,er 
glschwlndigttelt, die Wr den kontinuler»cben Betrleb des Reaktore emgehaiten 
,s wird ineinerZeitvonSbls500Sekundenerre1emwiid, 

d) S ^demErrelchendesmrdenkon^nuianichenBebiebdesRea^- 

vvOnschten Fullstands im Reaktor kontlnulerlion Produkt aus dem Reaklor abge- 
^m^-d. wobe. gl eichzer»o S*rtsubs*nz und A*yfeno*de -"-» 
Menge zudosiert werden, daes der FOIIstand Im Reaklor konstert ! bferbt und 

20 Sfelysatorsozodosien^^ 

L ktore ^ndlgeKa^afod W n»nt ra ^imP^ktoremaltenb.e,b,. 
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